The Structure of Complex Forming Metal lons in Extremely Alkaline Solutions

Osszefoglalas

A projekt végrehajtasa soran megvizsgaltuk kiilonboz6 fémionok, igy a Fe(ll), Ga(lll), Sn(ll),
Pb(Il), Cr(Il) és Ca(Il) ionok viselkedését vizes oldatokban, hiperalkalikus koriilmények
kozott, egy- és kétfajta komplexképzd fémiont tartalmazd oldatokban illetve kiilonbozd
komplexképzd ligandumok jelenlétében. A kisérletek sordan mind az oldatfazisban 1étrejovo
komplex részecskék szerkezetét és egyenstlyait, mind az oldatokbdl kivalo szilard anyagok
szerkezetét és reakcioképességét is vizsgaltuk. A tanulmanyozott fémionokkal kapcsolatban
lényeges 1j és (a Fe(Il)-tartalmt rendszereket kivéve) publikalasra alkalmas megallapitasokat
kaptunk. Ezekbdl 17 angol nyelvii publikacio, 1 konyvfejezet és 18 konferencia kozlemény
sziiletett. (Megjegyzem, hogy a Ca(Il) hidrolizise és a Cr(Ill) spontan oxidacidja terén elért
eredményeink, ugy tlinik, tulsdgosan meglepdek; ennek tudjuk be a kozlésiikkel ez idaig
eredménytelentil elt6ltott igen hosszu id6t.) A megjelent vagy kozlésre elfogadott publikaciok
Osszesitett hatasa 42,96. A projekthez kothet6 tovabbi jelentés eredmény az a tamogatas, amit
a futamido alatt a Kutatocsoportunkban megsziiletett 5 PhD értekezés kivitelezéséhez nyujtott
(ezek koziil 3 megvédett, 2 benyujtott allapotd). A Kutatocsoportban megszerzett MSc
diplomamunkak és BSc szakdolgozatok is nagy szamban a projekt tdmogatasaval jottek létre.
A projekt 50 koriili konferencia részvétel (mind kiilfoldi, mind hazai) részleges vagy teljes
koltségét biztositotta.

A tovabbiakban a palyazatban leirt egyes rendszerekkel elért eredményink rovid
Osszefoglalasat adjuk meg.

Fe(ll)-tartalmi rendszerek

A Fe(Il) lagos oldatokban a varakozasnal sokkal jobban oxigénérzékenynek bizonyult, és még
az oxigén legkoriiltekintdbb kizarasa mellet is komoly reprodukalhatosagi gondokkal talaltuk
magunkat szembe. A Fe(ll) kicsiny oldhatosaga miatt Raman spektroszkopiai és oldatrontgen
diffraktometrias mérések ezen a rendszeren nem voltak lehetségesek. JO hir viszont, hogy a
kis oldhatésag miatt szilard komplexek viszonylag konnyen nyerheték ezekbdl a
rendszerekb6l, bar ezek is rendkiviill oxigénérzékenyeknek bizonyultak. A rendszer
tanulmanyozéasara leghasznosabbnak az >"Fe Mbssbauer spektroszkopia bizonyult. Minden
esetben gyorsfagyasztott oldatok spektrumanak felvételére keriilt sor. A vizsgalt mintdk két
részre oszthatoak: forron Fe(Il)-vel telitett, majd lehiilt, a szilard fazissal egyenstulyban levd
ill. frissen készitett, magas homérsékletrdl kozvetleniil gyorsfagyasztott tomény natrium-
hidroxid oldatok. Egy alkalommal °’Fe-al torténd disitdsra is sor keriilt a kicsiny
koncentraciok miatt, ez azonban rendkiviil koltségigényes. A Mdssbauer paraméterek alapjan
erésen valdsziniisithetd, hogy még ilyen extrém lugos koriilmények kozott is csak a semleges
[Fe(OH),]° komplex képzddik, amelynek szerkezete oktaéderesre egésziil ki 4
vizmolekulaval. A két hidroxid ion egymashoz képest transz helyzetben helyezkedik el.

A Fe(Il) tartalmu erésen lugos ([OH ]t > 10 M) oldatok UV-Vis spektrofotometrias mérései
meglehetdsen informacidszegények; feltehetd, hogy az oldatokban képzddd egyetlen Fe(Il)-



tartalmu részecske oldatbeli szerkezetét ,,atmenti” az oldatokbol kivald szilard hidroxo-
komplex soba. Ez jelent6sen eltér az analdg Fe(Ill) tartalmt rendszerek viselkedésétol. A
szilard s6 Raman-spektruma és XRD adatai alapjan 1j, eddig le nem irt mikrokristalyos
vegyiiletet sikeriilt el6allitanunk. Ebben *’Fe Mossbauer mérések alapjan a Fe(Il) ionok
nagyspinszamu, torzult oktaéderes kornyezetben helyezkednek el. Ezt a kovetkeztetésiinket
megerdsitik az EXAFS mérések eredményei is. Meglepd, de az EXAFS és Mossbauer
mérések alapjan egyértelmi, hogy a s6 lassu oxidacidja magnetit, gyors oxidacidja amorf
FeOOH képz6déséhez vezet. A preparalasnal alkalmazott anion (CI™ vagy ClO, ) és kation
(Na", K és Cs") nem befolyasoljak a kivald komplex szerkezetét, de (szintén meglepd
moddon) a szilard minta oxigénérzékenysége jelentdsen valtozik a hattérelektrolit kationjaval
(Na*, K*, Cs" iranyban n&). A sot legnagyobb valosziniiséggel Fe(OH)4(H,0),> egységek
alkotjak.

Sikeresen eléallitottunk olyan  Fe(lll)-tartalma, tomény lagos oldatokbol  kivald
egykristalyokat (legnagyobb valosziniiséggel Nas[Fe(OH)g] XH,O &sszetétellel), amelyek
alkalmasnak tintek egykristalyrontgen diffrakcidé mérésekre; a méréseket az USA-ban, a
Missouri State University munkatarsai kisérelték meg. A kapott kristadlyok koziil eleddig
csupa ikerkristaly mérésére kertilt sor, igy a szerkezetmeghatarozas egyelére nem sikeriilt.

A vastartalmu rendszerekkel kapcsolatban

A mérési eredmények informacidszegénysége és a szinte minden alkalmazott modszer
esetében tapasztalhatd reprodukalhatosagi gondok miatt a projekt e részébdl két konferencia
kozlemény [12,22] és egy szinkrotron kutatdsi beszamolo [10] sziiletett.

Ga(lll) tartalmu rendszerek

A Ga(lll)-hidroxokomplexek oldatrontgen diffraktometrias méréseit részletes kvantumkémiai
szamitasokkal egészitettiik ki. A szadmitdsok alapjdn meghataroztuk a kiilonb6z6 komplex
részecskék IR, Raman és NMR paramétereit és azokat Osszehasonlitottuk a kisérleti uton
kapott adatokkal. Ezek alapjan az oldatok részletes szerkezeti leirasa, valamint azok
Osszehasonlitasa analdog Al(IIT)-tartalma oldatokkal valo Osszehasonlitdsa is lehetové valt. A
kapott eredményekhez kapcsoloddan egy az értékelések soran hasznosnak bizonyuld
publikacid a projekt korabbi szakaszaban mar megjelent [10], az eredményeket részletesen
egy konferencia cikkben [7] és a PhysChemChemPhys folyoiratban [34] publikaltuk.

Sn(l1) tartalmi rednszerek

H.,/Pt elektroddal végzett potenciometrias mérésekkel megéllapitottuk, hogy az extrém lagos
koriilmények kozott képzddo egyfajta komplex részecskében az Sn(Il) : OH™ ardny 1 : 3 még
4 M natrium-hidroxid jelenlétében is, vagyis a tobbek altal feltételezett [Sn(OH)4]2' részecske
1étezése eleve kizarhato.

A 2012. végén végzett rontgensugar abszorpciés mérések elvégzésére keriilt sor valtozo
natrium-hidroxid (0,1 M — 12 M) és valtoz6 Sn(II) koncentracié (0,05 M — 0,2 M) mellett. A
vizsgalat eredményeképpen elmondhat6, hogy a vizsgalt koncentracié tartomanyon egyetlen,
egymagvu komplex részecske van jelen a rendszerben, szokatlanul révid Sn(Il) — O
kotéstavolsaggal (2,078 A). Ez akar az Sn(II) kettes koordinacidjara is utalhat, az [Sn(OH)3]



dehidratalodasaval képz6édd [SnO(OH)]” jelenlétére, ez azonban nem donthetd el
egyértelmiien a rontgen abszorpcios spektrumok finomszerkezete alapjan.
Raman-spektroszkopiai méréseket végeztiink a rontgen abszorpcioval is lefedett koncentracio
tartomanyon. A spektrumokon ebben az esetben sem tapasztaltunk valtozast, ami megerdsiti,
hogy csak egy féle részecske van jelen a rendszerben. A spektrumok értelmezéséhez
kvantum-kémiai szamitasokat is végeztiink, €és a szoba johetd részecskék koziil az [Sn(OH)s]
esetében a kisérleti és szamitott paraméterek szinte tokéletes egyezést mutattak.

A Sn(I) ionok lokalis szerkezetét °Sn Mossbauer-spektroszkopiaval is vizsgaltuk. A
mérések egy része gyorsfagyasztott oldatokon tortént, illetve megkiséreltiik a kapillaris
Mossbauer spektroszképia (Un. szomjasiiveg) alkalmazadsat, hogy kozvetleniil az oldat
fazisbeli allapotot tudjuk vizsgalni. A gyorsfagyasztott oldatok spektrumai alapjan
megallapithattuk, hogy a mintaink legfeljebb néhany szazalék Sn(IV)-et tartalmaznak
szennyezOként, ez azonban nem befolydsolja a méréseinket. Ebben az esetben is ugyan olyan
spektrumokat kaptunk, ami tovabbi bizonyitékul szolgél, hogy egyetlen féle részecskével van
dolgunk. A vizsgalt komplex Mossbauer paraméterei a szilaird Sn(OH),-¢hez allnak a
legkozelebb, az szintén az [Sn(OH)s] részecske iranyaba mutat. A kapillaris Mossbauer
vizsgalatok nem vezettek eredményre, mert vagy nem, vagy csak az Sn(IV) jelet lattunk a
spektrumokon. Ebbél arra kovetkeztethetiink, hogy az Sn(II) komplex részecskénk atmérdje
tul nagy ahhoz, hogy beférjen a szomjasiiveg kapillarisaiba. Lugos, illetve erdsen lugos
kozegben pedig egyaltalan nem alkalmazhat6 a moddszer, mivel a specialis iliveg lugban
néhany nap alatt feloldodik.

Az eredményeket két konferencian is [19, 20] bemutattuk, konferenciakdzlemények
formajaban. A részleteket a Dalton Transactions és a J Radioanal Nucl Chem folyoiratokban
tettiik kozzé [28,30].

Pb(Il) tartalma rendszerek

Oldhatosagi elokisérleteket folytattunk 0,5 M — 19 M natrium-hidroxid és 0,025 M — 0,35 M
Pb(II) koncentracié tartomanyon. Kis lug felesleg esetén sarga, massicot mddosulatid PbO
valik le, mig nagyon nagy lug felesleg esetében a vords, litargit modosulat. Kozepes
lugfelesleg esetén (20 — 120-szoros) azonban stabil oldat készithetd, igy ezeket az
oldatosszetételeket tudtuk alkalmazni a tovabbi kisérletetekben.

Vizsgaltuk, hogy az oxigén milyen hatdssal van az Pb(II) ionokra lugos kdzegben. A Raman-
spektroszkopias mérések soran megallapithattuk, hogy az Pb(Il) ligos kdzegben is stabil, nem
oxidalodik Pb(IV)-¢é. Sokkal nagyobb problémat jelent a levegd CO, tartalma, igy az inert
kortilmények kozott valo munka ebben az esetben is sziikséges. A Raman mérések alapjan az
s megallapithato, hogy a spektrumok struktiurajukban megegyeznek az Sn(Il) esetében kapott
spektrumokéval, igy feltételezhetd, hogy a képz6dd komplex szerkezete is analdog a két
rendszerben.

Ugyanezt az eredményt adtak a rontgen abszorpcios spektroszkopiai vizsgalatok is. Ebben az
esetben is egy szokatlanul révid Pb(IT) — O kotéstavolsagot kaptunk, amely mind kettes, mind
harmas koordinacid feltételezésével tokéletesen leirhatd, igy a rontgen abszorpcios
finomszerkezet elemzése ebben az esetben sem jelent egyértelmi bizonyitékot.



Végeredményben azt kaptuk, hogy 0,2M o6lom(Il)-t és 4 —16 M natrium-hidroxidot
tartalmazd oldatokban a torzult trigonalis piramisos geometridji [Pb(OH)3]” a dominans
részecske, amelyben az Pb — O tavolsag 2,216 A, a hozza tartozé Debye-Waller faktor értéke
pedig 0,0330 A% A hidroxo komplex szerkezetének meghatirozasa Raman spektroszkopiaval
tortént, amelyet kvantumkémiai szamitasokkal egészitettiink ki. A mért és szamitott Raman
csticsok az on(Il)-héz hasonloan, egyedill a [Pb(OH)s]  komplex esetében mutattak jo
egyezést. A mért Raman spektrumok a ndvekvé olom(Il) koncentracidval kovették a
Lambert-Beer torvényt, amely szintén azt erdsitette meg, hogy egyetlen komplex van jelen
kimutathaté mennyiségben ilyen erdsen lugos koriilmények kozott. A trigondlis piramisos
szerkezetet a rontgen-sugar abszorpcids spektroszkopias mérések is alatamasztottdk. Az 6lom
Ls-¢lén végzett mérések megerdsitették az olom(Il) koriili hdrmas koordindcidés szamot,
tovabba 2,216 A-6s atlagos Pb— O tavolsag volt meghatarozhaté egy 0,0330 A%-es Debye-
Waller faktorral.

Az eredmények részleteit a Dalton Transactions —ban megjelent publikacioban tettikk kozzé
[29].

Cr(111) tartalmu rendszerek

Megallapitottuk, hogy erdsen lugos kdzegben a krom(III) spontan oxidacids reakcidba lép a
vizzel/hidroxiddal, még oxigén mentes koriilmények kozott is. A reakcid nagyon lassan, de
sztochiometrikusan megy végbe. Az altalunk javasolt mechanizmus — melynek kezddlépése a
[Cr(OH)4]™ és a hidroxid ion kdzotti reakcid (3,0 +0,2)-10°° M s sebességi egyiitthatoval —
a kovetkezo:

Cr(OH)7 + OH™ (+6H,0) =~ Cr¥ + H(+60H")
Cr¥ (+ Hy0) =2 .0 + H(+60H")

o + H(+O0H) == CrY (+3H,0)

CF (4 TOH™) 2. cro24 H(+ 31,0)
Cr(OH); +-Cr'+OH™ .20 (+50H")

Cr¥ + CrOf (+4Hy0) =2 -Cr¥ (+ 8OH")

I8 § QI

t:-r[‘.' | “I +H,0) i...-('r\’. | ][_- FOH™)

Oxigénmentesitett oldatokat készitettiink valtozo kiindulasi krom(II) (0,3 —43 mM) ¢és
hidroxid (3 —12 M) koncentracioval, és ezek UV-lathatd spektrumat rogzitettik tobb mint
egy éven at. Az ionerésség és az oxigén hatasat is vizsgaltuk. A spektrumokon matrix rang
analizist hajtottunk végre, amely arra az eredményre vezetett, hogy négy eltéré szines
részecske sziikséges az Osszes kisérletileg mért abszorbancia megmagyardzdsdhoz. A
nemlinearis paraméterbecslési eljarassal végrehajtott modell illesztés soran igy a [Cr(OH)4] -t,
a CrO,”-ot, valamint egy krom(IV)- és egy krom(V) tartalmi koztiterméket vettiink
figyelembe. A kinetikai gorbék harom szakaszra oszthatdoak. Az elsd két szakasz eltérd
meredekségli formalis nulladrendii kinetikaval jellemezhetd, mig a harmadik egy egyszerii
exponencialissal leirhato. A NaOH koncentracio fliggvényében a reakcidsebesség egy
maximumon halad keresztiil (6 —8 M), amelyet kvalitativan megmagyarazhatunk,



amennyiben a sebességmeghatarozd 1épés egy madasodrendii reakcido a hidroxidion és a
[Cr(OH)4] kozott. Az aktualis reakcidosebességi egyiitthatot kiszamithatjuk, ha az ionerdsség
valtozas hatdsat a Davies korrekcidt is tartalmazo6 kiterjesztett Debye-Hiickel elmélettel, mig a
viszkozitas valtozasanak hatasat a Stokes-Einstein egyenlettel vessziik figyelembe.

A frissen készitett, 8 M NaOH-t is tartalmaz6é krom(IIl)-oldatokban csak [Cr(OH)4]™
képzddik, ellentétben az irodalmi adatokkal, amelyek oligo- €s polimerek 1étezését javasoljak.
Az oldatok oOregitése soran (~ 1,5 év) sem tapasztaltunk oligomerizaciot.

8 M NaOH-t is tartalmaz6 Cr(ClO,); oldatok UV-lathaté spektrumat rogzitettiik kozvetlenil
az oldatok Osszeontése utan. A fliggetlen szines részecskék szamanak meghatdrozasa matrix
rang analizissel tortént, amely egyet adott eredményiil. Nemlinedris paraméterbecslési
eljarasok segitségével is megkiséreltiink [Cr(OH)4] -tol eltéré Osszetételli részecskéket
figyelembe venni, de az illesztés mértéke egyik esetben sem volt tovabb javithaté. Mindezek
egyértelmiien azt mutatjak, hogy csak a [Cr(OH)s] van jelen kimutathatd mennyiségben az
oldatokban.

Eltér6 ideig oregitett (max. 1 honap), de azonos sszetételi (0,5 M Cr(IIT) és 8 M NaOH)
oldatmintakon végeztiink rontgen-sugar abszorpcios méréseket. Az Osszes felvett spektrum
megegyezett a kisérleti hibahatdron beliil, fiiggetleniil az 6regités idejétdl, vagy attol, hogy a
minta tartalmazott-e csapadékot. A spektrumok megilleszthetéek voltak oligomer részecskék
figyelembe vétele nélkiil is, ami szintén azt jelzi, hogy a [Cr(OH)s] az egyetlen dominans
részecske az oldatfazisban.

A kapott eredményekrdl kordbban egy konferenciakdzlemény [21] és egy szinkrotron kutatasi
beszamold [31] sziiletett. Az eredményekbdl irott publikaciot az Inorg. Chem. cimi
folyoiratba nyujtottuk be, jelenleg all elbiralas alatt. Az eredmények a Gordon konferencian is
bemutatasra keriilnek két poszter formajaban (a konferencia jelen zardjelentés megirasakor

folyik.)

Ca(ll) tartalmu oldatok

A kalcium ligos oldatokban, széles hémérséklettartomanyban mutatott oldhatosagat és a
képz6d6 vizoldhatdo komplex(ek) képzodési allanddjat a projekt korabbi szakaszaban
tanulmanyoztuk. A méréseket kiterjesztettiik egy szélesebb hdmérsékleti tartomanyra (5 - 75
°C). Ca-K-edge EXAFS és “*Ca-NMR spektroszkopiai vizsgéalatokkal bizonyitottuk, hogy a
vizoldhat6 Ca-hidroxo komplex(ek) vannak jelen az oldatban. Részletes szamitogépes
szimulaciok arra a kovetkeztetésre vezettek, hogy megfeleléen nagy lugkoncentracioknal a
dominans vizoldhatdo komplex a Ca(OH),(aq). Ezt az igencsak meglepd eredményt tobb
fliggetlen kisérleti modszerrel is bizonyitottuk.

Az eredményekr6l konferenciakozlemények [1, 5, 18] és egy folydiratcikk [9] jelent meg.

Két hidrolizalé fémiont tartalmazo rendszerek

A két hidrolizdlé fémiont tartalmazé rendszerekbdl kivald réteges kettds hidroxidok
eléallitdsa és jellemzése terén szdmos eredményt értiink el. Szisztematikus méréssorozatot
végeztiink a Ca(ll)/Al(111) tartalmu (hidrokalumit tipust) ill. Ca(Il)/Fe(III) tartalmu LDH-k
képzOddési mechanizmusanak felderitésére, sikeres kisérletek torténtek kiilonbozd kalcinalt
réteges kettds hidroxidok interkalalasara, rekonstrukciojara és katalitikus alkalmazéasara. Az



elért eredményekbdl szdmos konferenciacikk [4,8,13,16,17,25], harom publikaci6 [6,14,36] és
egy konyvfejezet [15] sziiletett.

Amint azt a projekt munkatervében leirtuk, a projekt utolsd6 moduljaban kisérleteket
végeztink a két hidrolizdld fémiont tartalmazd erdsen lagos oldatokbdl szerves
komplexképzok jelenlétében kivald szilard komplexek illetve kompozitok jellemzésére
valamint az ilyen tipusu oldatokban fennalld6 egyensulyok kvantitativ leirasara is. Ezek a
kutatasok kapcsolodtak mind a Ca(ll) hidrolitikus tulajdonsagainak mind a Ca(ll)-tartalmt
réteges kett6s hidroxidok képzddésének ¢és atalakulasainak vizsgalatahoz. A Ca(ll)-hoz
kapcsolodd eredményekbdl konferencia kiadvany [3] és tobb publikacio [3, 23, 24, 33]
szlletett. Az ebbe a targykorbe tartoz6 kompozitok tulajdonsagainak, szerkezetének és
katalitikus aktivitasanak leirasara szintén sziilettek publikaciok [27, 32, 35, 37].
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